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® Aminofunktionelle Polydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymere 

® Die Blockcopolymere weisen die allgemeine Formel I 
D-B-<A-B) n -D 

auf, wobel B Polydialkylsiloxaneinheiten und A Polyethe- 
reinheiten bezeichnen und D, B, A und n die in Anspruch 1 
aufgefuhrten Bedeutungen aufweisen. 
Die Blockcopolymere kdnnen zur Behandlung von textl- 
len Flachengebilden, Textilfasern und Leder, als Additive 
In Beschichtungen und Lacken, als Zusatze in kosmeti- 
schen Formulierungen und als oberflachenaktive Mittel 
verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft lineare aminofunktionelle Polydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymere, deren Herstellung 
und \ferwendung. 

5 Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Polydialkylsiloxan-Polyether Blockcopolymeren, insbeson- 
dere deren Oberflachenaktivitat werden ftlr verschiedene Anwendungen genutzU 

Die Polydialkylsiloxaneinheiten bilden in den Blockcopolymeren die hydrophoben, die Polyethergmppen die hydro- 
philen Domanen. 

FQr sehr viele Anwendungen von Polysiloxanen auf Substraten wie z. B. Textilien, Polymeren oder organischen Ma- 
10 terialien, wie Ilaaren ist deren Substantivitat von groBer Bedeutung. Aminofunktionen an Polysiloxanen, insbesondere in 
protonierter Form sind entscheidend urn eine Substantivitat bzw. eine Ausrichtung der Polydialkylsiloxan-Ketten aufder 
Obcrflachc zu gcwahrlcisten. 

Ein zusatzlicher Vorteil der Aminofunktionen, gerade in der protonierten Form ist deren Polariiat, der die Xfertraglich- 
keit von Polysiloxanen mit hydrophilen Medien erhoht. 
15 Es ware wtinschenswert, lineare Blockcopolymere aus Polydialkylsiloxan- und Polyethereinheiten durch den Einbau 
von Aminofunktionen im Ruckgrat, die protoniert bzw. quartemisiert werden konnen zu funktionalisteren, um deren 
Substantivitat zu verbessem und deren Polaritat gezielt erhfthen zu k6nnen. 

Die Darstcllung von lincarcn, cndstandig aminofunktioncllcn Blockcopolymeren durch Rcaktion von cndstandig ami- 
nofunktionellen Polydialkylsiloxanen mit Diisocyanat funktionellen Polyethem bzw. Verbindungen ist aus EP-A- 
20 492657 bzw. EP-A-250248 bekannt. 

Blockcopolymere; die Aminofunktionen, insbesondere sekundare, im Riickgrat der Verbindung enthalten, konnen in 
einem Schritt durch diese Umsetzung aufgrund der vorhandenen Gefahr des Auftretens von \fernetzungen nur sehr 
schwer hergestellt werden. Die Aminofunktionen, welche an der Poly siloxaneinheit der Ausgangsverbindung vorhanden 
sind, werden durch die Reaktion mit der Isocyanat-Gruppe im Endprodukt zu Amid-StickstofTatomen, die einer Proto- 
25 nierung nicht mehr zuganglich sind. 

In A. Ohgaki et al. t Progress in Organic Coalings 29, 1 996, 167-1 73 ist eine mehrslufige Synthese zurDarstellung von 
lincarcn aminofunktioncllcn Polydimcthylsiloxan- Polycthcr Blockcopolymeren bcschricbcn, bci denen Aminofunktio- 
nen im Pblymerrilckgrat vorhanden sind. 

Aufgabe der Erfindung war es, neue Aminofunktionen im Polymerriickgrat aufweisende Polydimethylsiloxan- und 
30 Polyethereinheiten enthaltende Blockcopolymere in einem einfachen Verfahren, zuganglich zu machen. 
Gegenstand der Erfindung sind Blockcopolymere der allgemeinen Formel I 

D-B-(A-B) a -D (I), 

35 wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel H 
OT r Cm-C(0)-E-(R I -E) A -F-(R 1 -E) 4 -C(0)am<:H 2 - (II), 
40 F eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel HI 

-[CHjCHzOlb-lCaHeOlc-K^)^]^ OH), 
a den Wert 0 oder 1, 

45 b, c, und d jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindestens 3 ist, 
R ein WasserstofFatom oder Methylrest, 
E eine zweiwertige Gruppe -O oder -NR 2 -, 

R 1 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, O, P, 
B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(O)-, -C(0)0-. -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O-, -S-, e N ent- 
so halten kann, 

R 2 und R 3 ein WasserstofTatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gege- 
benenfalls durch Atome N, O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann oder Einheiten -C(O)-, -C(0)G-, 
-C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-. -S-, oN enthalten kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 . -OH substituiert sein kann, 
B eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel IV oder V 

55 

-NR 2 -R 4 -SiR s rO-(SiR 5 2-0)c-SiR 5 2 -R 4 -NR 2 - (IV). 
-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiRVO)c-SiR 5 2-CH 2 - (V), 

60 R 4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, O, P, 
B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, enthalten 
kann, 

R 5 ein WasserstofTatom oder einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der substituiert sein kann 
durch Halogenatonie, Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Pol yethergruppen und gegebenenfalls durch Einheiten -C(O)-, 
65 -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, unterbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n eine ganze Zahl von mindestens 1, 

D ein WasserstofTatom oder eine einwertige Einheit der allgemeinen Formel VI oder VII 
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-CH 2 -CHR-C(0).E-(R , .E)..F-(R , ^ a -C(0)CR=CH2 (VI), 
-CT 2 -Cim-C(0)-E.(R 1 -E) 1 .F.(R l -E) 4 -C(0)CHR.CHrC (VII), 

G einen Rest der einwertigen Einheit -N(R 2 ) 2 oder einen einwertigen liber ein Stickstoffatom gebundenen cyctischen 
Rest -N O , dessen Ring aus 4 bis 10 Atomen aufgebaut ist, die ausgewahlt werden aus C, N, O, P, S\bedeuten, 
mit der MaBgabe, daB wenn B einen Rest der allgemeinen Formel (V) darstellt, dieser nur ais jeweils letzte Einheit B des 
Blockcopolymere der allgemeinen Formel I auftritt und D in Kombi nation mit einem Rest B der allgemeinen Formel (V) 
ein Wasserstoffatom bedeutet. 

Die Blockcopolymere besitzen vorzugsweise ein durchschnittliches Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol f be- 
senders bevorzugt mindestens 1000 g/mol und vorzugsweise hochstens 1 000 000 g/mol, besonders bevorzugt hochstens 
300 000g/mol. 

Die Blockcopolymere besitzen vorzugsweise eine ViskositSt von mindestens 10 mm 2 /s, insbesondere mindestens 
15 mm 2 /s, und vorzugsweise hochstens 1 000 000 mm 2 /s, besonders bevorzugt hochstens 100 000 mm 2 /s bei 25 P C. 

Die Blockcopolymere weisen vorzugsweise eine Aminzahl von mindestens 0,003, insbesondere mindestens 0,01, und 
vorzugsweise hochstens 9, besonders bevorzugt hochstens 6 auf. Die Aminzahl bezeichnet die Anzahl der ml 1-n-JICI, 
die zum Ncutralisicrcn von 1 g Blockcopolymcr crfordcrlich sind, 

Vorzugsweise besitzt a den Wert 0. 

\forzugsweise betragt die Summe aus b + c + d mindestens 3. 

\brzugsweise betragt die Summe aus b + c + d hochstens 40 insbesondere hochstens 20. 
Vorzugsweise ist R ein Wasserstoffatom. 
Vorzugsweise ist B ein Rest der allgemeinen Formel IV. 
Vorzugsweise ist E eine zweiwertige Gruppe -O. 

\forzugsweise ist R l ein zweiwertiger, nicht unterbrochener KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Bevorzugte Beispiele fiir R l sind lineare oder verzweigte Alkylenreste wie der Elhylen-, Propylen-, Butylenrest oder 
Arylcnrcstc wie der Phcnylcnrcst. 

Vorzugsweise sind R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und die Reste -C(0)H, -C(0)CH 3 . -C(0)CH2-CH 3 und -CHrCHrCWOCHj-CHj. Besonders bevorzugt sind 
Wasserstoffatom, Methyl-, Ethyl-, Cyclohexyl- und der Acetylrest. 

Vorzugsweise ist R 4 ein zweiwertiger KohlenwasserstorTrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 
durch Atome N und O unterbrochen sein kann. Besonders bevorzugt sind Reste der Formeln, -(CIIJ-, -(CII2V. 
-(CH^r. -(CH 2 )2*NH-(CH 2 ) 3 -, wobei -(CH 2 ) 3 - und -(CH2)rNH-(CH 2 )r insbesondere bevorzugt sind. 

Beispiele fiir R 5 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
lert-ButyK n-Penlyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylresl; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethyipentylrest; Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Ociadecyl- 
rest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylrcste, wie o-, m-, p-Tblylreste; Xylylreste und Ethylphenylre- 
ste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, oder der Methoxy- oder Ethoxyrest. 

Vorzugsweise ist R 3 ein Wasserstoffatom oder ein einwertiger Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Besonders 
bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fur substituierte Reste R 5 sind Halogenalkylresie, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2 ,2 ^'^'^'-He- 
xafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylresl, oder Al- 
kylreste, substituiert mit Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyethergruppen. 

e betragt vorzugsweise mindestens 5. \forzugsweise betragt e hochstens 1000, besonders bevorzugt hochstens 500. 

n ist vorzugsweise mindestens 2. Vorzugsweise betragt n hochstens 1000, insbesondere hochstens 100. 

Beispiele furEinheiten A sind; 
-OT 2 -mrC:(0)-0-(OT 2 CH2O)rC(0)-C , H2-CHr , 
-CHrCH r C(0)-0-(CH2CH 2 0) 6 -C(0)-CH 2 -CH 2 -, 
-CH 2 -CH r C(0)-0-(CH2CH20) l4 -C(0)-CH 2 -CH 2 -, 
-CH r CH r C(0)-0-(CH2CH 2 0) 3 rC(0)-CHrCH 2 -, 
-CH r CH r C(0)-0-(C 3 H60) 3 -C(0)-CH 2 -CH 2 -, 

-ai 2 -airC(0)-o-(C3H60) l2 -c(0)-ai2-ciir. 
-ah-airCWo^iifiO^^^-at-ciir. 

-CH 2 -CH 2 -C(0)-0-(C 3 H60) 3 -C(0)-CH r CH 2 -, 
-CH 2 -CH r C(0)-0-(C3H60)6-aO)-CHrCH2-, 

-ai 2 -ai r c\o)-o-(ai2CH 2 o) 3 -(C 3 H60) 3 -c(o>CH2-CH 2 -, 

-CHrCTIz-C^-^OIzCH^^ 

-ai 2 -ai r C(O)-o-(ai 2 ai2O) l ( r (c 3 ii 6 o) 1 0-c(O)-airai 2 -. 

Beispiele fiir Einheiten B sind 
-NH-(CH 2 ) 3 -SiMe 2 -0-SiMe 2 -(CH 2 ) 3 -HN-, 
-HN-(OI 2 ) 3 -SWerO-(SiMerO)6-SiMe 2 -(CH 2 ) 3 -NH-, 
-HN-(CH 2 ) 3 -SiMe 2 -0-(SiMe 2 -0) ir SiMe 2 -(CH 2 ) 3 -NH-, 
-HN-(CT 2 ) 3 -SuMe 2 -(>(SiMe 2 -0)98-SiMe r (CH 2 ) 3 -NH-, 
-HN-(OI 2 ) 3 -SiMe 2 -CKSiMe r O) 2 a r SiMe 2 -(CH 2 ) 3 -NH-, 
-HN-Caiih-NH^CTIj^ 

-HN-(CT 2 ) 2 -NH-(OT 2 ) 3 -SiMe 2 -0-(SiMe 2 -0)6-SiMe r (ai 2 ^ 
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JTN-(ai2)2-W<aT 2 )3-SiMe 2 ^^ 
-HN-(CT 2 h-ra-<aT 2 )3-SiM^ 
-HN-(CH 2 )3-SiMe 2 -0-(SiMe r O) ir SiMe r CH r , 
-HN*(CH 2 ) 3 -SiMe 2 -0-(SiMerO)c > 8-SiMe r CH 2 -. 
5 Beispiele fiir Reste D sind WasserstofTatom, 

-CH 2 -CHrC(0)-0-(CH 2 CH 2 0)3-C(0)-CH2=CH2, 
-CH r CH r C(0)-0-(CH 2 CH 2 0) 6 -C(0)-CH 2 =CH 2 , 

-CTrOT 2 ^0)-0.(CH2CH20)i4-C(0)-CH 2 =CH2. 
-Of 2 ^IrC(0)-a(CHiCH2Q)3rC(0)-CH2=CH2 

10 -ci T 2 -airC(o>o-(C3Ti60) 3 -c(0)-ai 2 =ai 2 , 

-CHrCHrC(Q)^(C}I^)irCWCIfi»CH2i 
-CH2-CHrC(0)-(HC:3H60)35-C(0>-CH 2 =(^ 2f 
-CHjCHrCXO-CHCs^j-CXOK-Hj^CH^ 
-CH 2 -CH 2 -C(0)-a(C 3 H60) 6 -C(0)-CH 2 =:CH 2f 
1 5 -CH 2 -CH 2 -C(0)-0-(CH 2 CH 2 0)3-( C 3 H<0)3X'(O)-CH 2 =CH 2 , 

-airai 2 -C(0)-o-(ai 2 ai 2 0)5-(C 3 TT60)5-c(0)-ai 2 =ai 2 , 
.airaTrCco-o-fci^ai^Kr^neO^-cco^a^r^arz, 

-OT r CH r C(0)-0-(CH2CH 2 0) r C(0)-CH2-CHrG, 

20 -CTj-OTrCCO^acC^CH^u-CXOVCHrCHj-G, 

^ 2 -aTrC(0)-0-(CH 2 CH 2 0) 35 -C(0)-CHrCH 2 -G, 

-aT2-airC(0)-0-(C 3 Tl60)3-C(0)-airCIIrG t 

-CH r CH r C(0><HC 3 H6O) l 2-C(0>CH r CH2-O. 

-OlrOTrCCOJ-O-fCa^js-CXOJ-CHz-CHj-O, 
25 -CH r CH 2 -C(0>0-(C3H6O) 3 -C(O)-CH r CH2-G, 

-CH r CH 2 -C(0)-0-(C3H60)6-C(0)-CH 2 .CH2-G, 

-CT 2 -01rC(0)<)-(OT 2 CT 2 0)3-(C3H^)3.C(0>ai 2 -CH 2 -G, 

-Ofc^Tl2^(OMMai 2 ^^^ 

30 Beispiele fdr Einheiten F sind, 

-(CH 2 CH 2 0) 3% -(CH2CH 2 0)6-, -(CH 2 CH 2 0), 4 % -(CH 2 CH 2 0) 35 -, -<C 3 H60) 3 -, -(CjHWhr, -(CW))*-, -<C 3 H«0)6-. 

bevorzugt als Einheiten F sind, 

♦(CH2CH 2 0) 3 -, -(CH 2 CH 2 0) 6 -, -(CH 2 CH 2 0> 14 -, -<C 3 H 6 0) 3 -. -{CtftOhr. -(C 3 H^O)3r. -(C 3 H 6 0) 6 -. 
35 Beispiele fur Reste G sind 

-NH-CH 3 . -NH-CH 2 -CH 3 , -NH-C(CH 3 ) 3 , -N(CH 3 ) 2 , -N(CH 2 -CH 3 )2, -NC 3 H l0 , -NQHgO (Morpholin), -N(CH 2 - 
CH 2 OH) 2 . 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der vorstehenden allge- 
rneinen Formel I, bei dem Organosiliciumverbindungen oder Mischungen davon, die ausgewShh werden aus \ferbindun- 
40 gen der allgemeinen Formeln Vm und IX, 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O(SiR 5 r OVSiR 5 2.R 4 -NR 2 -H (VIH), 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 rO(SiR 5 r O)e-SiR s 2 .CH 3 (DC), 

45 

mit Polyethern der allgemeinen Formel X 

OT 2 ^TO-C(0)-E-(R l -E) 4 -F.(R 1 .E) a -C<0)CHR=CH 2 (X), 

50 umgesetzt werden. wobei R, R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , E, F, a und e die vorslehend daftir angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
Das Verfahren kann in Substanz, LOsung oder Emulsion durchgefUhrt werden. 

Die eingesetzten Organosiliciumverbindungen sind bekannt und kauflich erhaltlich. Beispiele flir erfindungsgemaB 
eingesetzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel Vm sind 
IhN^CI^-SiMerO-SiMeHa^^-NIIa, 
55 H 2 N-(Cn2) 3 -SiMe r (>-(SiMe2-0) 6 -SiMe2-(ai2) 3 -NIl2, 
H 2 N-(Ol2)3-SiMc r a-(SiMc r O)i r SiMc r (CH2)rNH 2 , 
H 2 N-(OT2)3-SiMe2-a(SiMe2-0)98-SiMe2-(CH 2 )rNH2, 
HzN-COT^rSiMeracSMMerOWSiMej^Ol^r^^ 

60 II 2 NKCTl2) 2 -NII-<ai 2 ^ 

H 2 N-(OJ 2 ) r ^C^ 

Beispiele fur erfindungsgemaB eingesetzte Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel DC sind 
H 2 N-(CH 2 ) 3 -SiMe r O-(SiMerO) l rSuMerCH 3 , 
65 HzN-CCH^-SiMerO-CSiMez-O^s-SiMerCHs, 

HzN-COT^-NH-COT^-SiM^-aCSiMez^-SiMes-CHj, 
H 2 N-(CH 2 ) r ra-(ai 2 )3-SuMe 2 -0-(SiMe 2 -0),rSiMe 2 .CH3, 
wobei Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel VIII bevorzugt sind. 
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Beispiele fiir eingeseizie, ebenfalls kSuflich erhaltliche Polyether der allgemeinen Forme! X sind (z. B. Fa, Cray Val- 
ley, Siber Hegner AG) 

H 2 C=CH-C(0)-(>(CH2CH 2 0)3-C(0>CH=CH 2t 
H 2 C=CH-C(0)-0-(CH 2 CH20)6-C(0)-CH=CH2, 

H 2 C=CH-C(0>0-(CH 2 CH 2 0) 14 -C(0)-CH=CH 2 , 5 
H 2 C=CH-C(0>0(CH 2 CH 2 0)35-C(0).CH=CH2, 

H2C=CH-C(0)-0-(C3H60),2-C(0)-CH=CH2, 

ii2C=cii-c(o>o-(c 3 Ti60)3-c(0)-ai=ai2. 10 

H 2 C=ra-C(0)-O.(CH2(- , H20)3-(C3H60) 3 -C(0>(. , H=(^l2, 
H 2 C=CH-C(0)-0-(CH2CH20)5-(C3H 6 0) 5 -C(0)-CH=CH2, 
H 2 C=CT-C(0)-a(aT 2 CT20) 1 (r(C3H ( 50) 1(r C(0)-CH=CH2. 

Bei dem Verfahren werden pro Mol Organosiliciumverbindung der allgemeinen Formeln Vm und DC vorzugsweise is 
mindestens 0,001 mol, insbesondere mindestens 0,1 mol, besonders bevorzugt mindestens 0,5 und vorzugsweise hoch- 
stens 1 ,5 mol Polyether der allgemeinen Forrnel X eingesetzt. 

Wcrdcn bei dcm Verfahren 1-1,5 mol Polyclhcrvcrbindung der allgemeinen Formcl X pro Mol Organosiliciumverbin- 
dung der allgemeinen Formeln VIH und DC eingesetzt, so verbleiben tiberschUssige Acrylatresle in den Produkten der all- 
gemeinen Formel I, die radikalisch vernetzt werden kdnnen. Diese Produkte konnen gegen radikalische \femetzung an 20 
T^gesbcht durch die ilblichen Radikalinhibitoren wie beispielsweise Hydrochinonmonomethylether oder Phenothiazin 
Uber mehrere Monate lagerstabil gemacht werden. 

Eine Stabilisierung gegen eine mogliche Nachvemelzung durch im Produkt verbleibende sekundare Amingmppen mil 
den Acrylatendgruppen kann durch Amidierung dieser sekundaren Amingruppen mit organischen SSureanhydriden oder 
Saurechloriden erfolgen. Ebenfalls kann nach der eigentlichen Reaklion zur Absattigung der Amingruppen eine Micha- 25 
elreaktion ahnliche Umsetzung mit monomeren Acrylsaureesierverbindungen eingesetzi werden. 

Verbleibende primarc oder sekundare Amine in den Blockcopolymcrcn der allgemeinen Formcl I kdnncn neben der 
Amidierung und Umsetzung mit monomeren Acrylsaureesterverbindungen protoniert oder quartern isien werden; dies 
gilt auch fiir tertiare Amingruppen. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymere der allgemeinen Formel I konnen aus der Literatur bekannte 30 
Verbindungen, die Michaelreaktion ahnliche Umsetzungen katalysieren eingesetzt werden. Beispiele sind Eisessig, 
Zinn(TV)chlorid, Natriummethylat und Alkaliamide. 

Bei dem Verfahren konnen organische Losungsmittel und Wasser oder Mischungen aus beiden mitverwendet werden. 
Beispiele fiir organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, THF, N-Butylacetat, Isopropanol, Butanol und Dimethoxy- 
ethen. Wird das erfindungsgemafie Verfahren in Emulsion durchgefuhrt so konnen entsprechend Einulgatoren bzw. ober- 35 
flachenaktive Mittel vorhanden sein. 

Vorzugsweise wird mitverwendetes organisches L6sungsmittel nach der Reaktion, bzw. nach den Folgereaktionen ent- 
femt. 

Um Blockcopolymere der allgemeinen Formel T mit Einheiten der allgemeinen Formel VTT zu erhalten, werden pro 
mol Verbindungen der allgemeinen Formeln VHI und DC 1 bis 1 ,5 mol Polyetherverbindungen der allgemeinen Formel X 40 
eingesetzt und im AnschluB an die Reaktion primSre oder sekundare Amine GH zur AbsSttigung der Acrylatendgruppen 
zugegeben, wobei G die vorstehenden Bedeutungen aufweisl. Beispiele fiir Amine GH sind n-Butylainin, Diethylamin, 
Diethanolamin, Piperidin, Morpholin usw. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I konnen mit Organopolysiloxanen, ausgewah It aus der Gruppe beste- 
hend aus linearen, endstandigen TYiorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, lineare, endstandige Hy- 45 
droxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Dior- 
ganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinheiten equilibriert werden. 

Vorzugsweise werden als lineare, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der 
allgemeinen Formel XI 

R'jSiOtfiR^O^iR^ (XI), 

vorzugsweise werden als lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der allgemei- 
nen Formel XII 

55 

HO(SiR 5 2 0) t H (XII), 

vorzugsweise werden als cyclische Organopolysiloxane solche der allgemeinen Formel XIII 

(R 5 2 SiO) t (XHI), 60 
und vorzugsweise werden als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formeln XIV und XV 
R 5 2 SiO und R 5 SiOy2 (XIV, XV), 

65 

eingesetzt, wobei 

r und s jeweils den Wert 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 und, 
t eine ganze Zahl von 3 bis 12 bedeuten und 
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R 5 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat 

\forstehend sind A, B t D, E, F, G, a, b, c, d, e, n, r, s, u R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 jeweils unabhangig voneinander gieich 
oder verschieden. 

Die Mengenverhaltnisse der bei der gegebenenfalls durchgefUhrten Equilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane 
5 der allgemeinen Formeln XI bisXV und der Blockcopolymeren der allgemeinen Formel T werden lediglich durch den ge- 
wtinschten Anteil an Polyelhergruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefUhrten Equilibrierung erzeuglen Blockco- 
polymeren und durch die gewllnschte mittlere Kettenlange bestimmt. 

Bei der gegebenenfalls durchgefUhrten Equilibrierung werden sauere oder bevorzugt basische Katalysatoren, welche 
die Equilibrierung fordem, eingesetzt. 
10 Beispiele fur basische Katalysatoren sind Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramemylarnmoniumhydroxid, Al- 
kali hydroxide, Erdalkalihydroxide in methanolischer Losung, Phosphoniumhydroxide und Silanolate. Bevorzugt sind 
Ammoniumhydroxidc, wclchc in Mcngcn von 50 bis 10 000 Gcw. ppm, insbcsondcrc 500 bis 2000 ppm, jcwcils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosiliciumverbindungen, verwendet werden. 

Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht wer- 
15 den. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I konnen z. B. als Bestandteile von Emulsionen der Behandlung von 
textilen Flachengebilden, wie z. B. Geweben, Maschenwaren oder Fliesen, sowie der lextilfaserpraparation und Ijeder- 
bchandlung dicncn. Weiterhin konnen sic als Additive in Bcschichtungcn und Lackcn und als ZusStze in kosmetischen 
Formulierungen Einsatz finden. Zusatzlich stellen sie oberflachenaktive Mittel dar und konnen als Detergentien, Emul- 

20 gatoren, Entschaumer und Schaumstabilisatoren eingesetzt werden. 

Die Blockcopolymere der allgemeinen Formel I zeichnen sich durch Transparenz, geringe Verfarbung, Hydrolysebe- 
standigkeit und Obergangsmetallfreiheit aus. Weiterhin zeichnen sie sich durch ihre Ilydrophilie aus. Werden die ent- 
sprechenden Blockcopolymere auf Tfextilien aller An appliziert, so fUhren sie zu einer hydrophilen Ausrtlstung mil einem 
gegebenenfalls erwtinschten Weichgriff. 

25 Zusatze der Blockcopolymere zu z. B. sirahlungshartenden Lacken fUhren zur Veringerung der Oberflachenrauhigkeit 
und somit zu einer Veringerung des Gleitwiderstands des Lacks. 

\brtcilc des Vcrfahrcns zur Hcrstcllung der Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I sind die geringe thermischc 
Belastung der Produkte, sowie der \ferzicht auf Obergangsmetall-Katalysatoren bei der Herstellung uber die Michael- 
Addition Shnliche Umsetzung. Weiterhin finden einfache Ausgangsstofife Verwendung. 

30 Weiterhin besitzt das Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymeren den Vorteil, dafi nicht nur durch die Wahl der 
Edukte die Eigenschaften der Blockcopolymere variiert werden kann sondern auch in gewissen Grenzen durch die Sib- 
chiometrie der Edukte bei ansonsten annahemd gleichen Reaktionsparametern, neben der ViskositSt auch einfach die 
Hydrophilie, die Aminzahl und die Art der Endgruppen der Frodukte, sowie, das \ferhaltnis der Siloxan- zu Polyetherein- 
heiten variiert werden kann. 

35 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozenis3tzen, soweil nicht anders ange- 
geben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachfolgenden Beispiele bei einem Druck der 
umgebenden Atmosphare, also bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 20°C bzw. bei einer Tempe- 
ratur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung und KUhlung ein- 
stellt,durchgefuhrt. Alle in den Beispielen angefUhrten ViskositaLsangaben beziehen sich auf eine Temperatur von 25°C. 

40 AZ bedeutet Aminzahl 

Beispiel 1 

30 g eines endstandig aminopropylaminoethyl funktionellen Silicondls (AZ = 0,79) werden mit 3,25 g eines diacryiat 
45 funktionellen Oligopropylengiykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fUr 3 h bei 60°C geriihrt. AnschlieBend entfemt 
man das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,7 1) der ViskosiUk 
1380mm 2 /s. 

Beispiel 2 

50 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicon81s (AZ = 1,26) werden mit 10,4 g eines diacryiat funktionel- 
len Oligopropylengiykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fUr 3 h bei 60°C geriihrt, AnschlieBend entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 39 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,92) der Viskosilai 138 mm 2 /s. 

55 Beispiel 3 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicondls (AZ = 0,40) werden mit 4,25 g eines diacryiat funktionel- 
len OHgoethylenglykols (MW = 708) in 30 g Isopropanol fur 3 h bei 60°C geriihrt. AnschlieBend entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ob ( AZ = 0,35) der ViskositSt 84 000 mm 2 /s. 

60 

Beispiel 4 

40 g eines endstandig aminopropylaminoethyl funktionellen Silicondls (AZ = 0,79) werden mit 1 ,58 g eines diacryiat 
funktionellen Tripropylenglykols (MW = 300) in 16 g Isopropanol fur 3 h bei 70°C geriihrL AnschlieBend entfernt man 
65 das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 4 1 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,75) der Viskosii3t 660 mm 2 /s. 
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Beispiel 5 

50 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Silicx>ndls (AZ = 1,79) werden mil 47,5 g eines diacrylat funktionel- 
len Oligoethylenglykols (MW = 708) in 50 g Isopiopanol fUr 3 h bei 70°C gerilhrt. Anschlie6end entfemt man das Lo- 
sungsmittel am Vakuum bei 60"C und gibi danach 10,5 g Essigsa'ureanhydrid zu und rtlhrt filr 1 h. Das Produkt wird un- 
ter Vakuum bei 60°C (1 h) von den fliichtigen Anteilen befreit und man erhalt 1 00 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ 
< 0,01) mil einer Viskosiiat von 48 000 mm 2 /s. 

Beispiel 6 

50 g eines endstandig aminopropyl funklionellen Silicon61s (AZ = 1 ,79) werden mil 55,3 g eines diacrylat funku'onel- 
Icn Oligopropylcnglykols (MW = 823) in 50 g Isopropanol fur 2,5 h bei 70°C gcriihrt. AnschlicBcnd gibt man 4,0 g Mor- 
pholin zu und rtihrt fur eine weitere Stunde. Das Losungsmittel wird unier Vakuum bei 60°C (1 h) enlfemt. Man erhalt 
10,7 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ = 1,20) mit einer Viskosiiat von 1850 mm 2 /s. 

Beispiel 7 

50 g cincs endstandig aminopropyl funktioncllcn Siliconols (AZ = 0,31) werden mit 3,0 g eines diacrylat funktioncl- 
len Triethylenglykols (MW = 258) in 25 g Isopropanol filr 2,5 h bei 60°C gerilhrt. AnschlieBend gibt man 0,8 g Morpho- 
lin zu und riihrt fur eine weitere Stunde. Das Losungsmittel wird unter Vakuum bei 60°C (I h) entfemt. 

Man erhalt 53 g eines leicht gelben klaren Ols (AZ = 0,43) mit einer Viskositat von 2400 mm 2 /s. 

Beispiel 8 

30 g eines endstandig aminopropyl a mi noeihyl funklionellen Siliconols (AZ = 0,79) werden mit 3,25 g eines diacrylat 
funktionellen Obgopropylenglykols (MW = 823) in 30 g Isopropanol fiir 2,5 h bei 60°C geruhrt. AnschlieBend gibt man 
1 g Acrylsaurcdodccylcslcr zu und rtlhrt filr cine weitere Stunde. Danach entfemt man das Losungsmittel am Vakuum 
und erhalt 33 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,68) der Viskositat 2180 mm 2 /s. 

Beispiel 9 

30 g eines endstandig aminopropyl funktionellen Siliconols (AZ = 1,26) werden mit 8,9 g eines diacrylat funklionel- 
len Oligoethylenglykols (MW ■ 708) in 30 g Isopropanol fur 2,5 h hei 60°C gerilhrt. AnschlieBend gibt man 3 g Acryl- 
sauredodecylesler zu und riihrt fUr eine weitere Stunde. Danach entfemt man das Losungsmittel am Vakuum und erhalt 
41 g eines farblosen und klaren Ols (AZ = 0,87) der Viskositat 380 inm 2 /s. 

Patentanspriiche 

1 . Blockcopolymere der allgemeinen Formel T 

D-B-(A-B) n -D (I), 

wobei, 

A eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel II 

-C^ 2 ^m-CWE-(R ! -E) 4 -F-(R l -E) 4 -C(0)CHR-CHr (II), 
F eine zweiwertige Einheit der allgemeinen Formel HI 
-[CH^HzOIb-fCjUsOlc-KCH^Old- (HI), 
a den Wert 0 oder 1, 

b, c, und d jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 200, wobei die Summe aus b + c + d mindestens 3 isl, 
R ein Wasserslo ff atom oder Methylrest, 
E eine zweiwertige Gruppe -O- oder -NR 2 -, 

R 1 cincn zweiwertigen Kohlcnwasscrstoffrest mit 1 bis 10 Kohlcnstoffatomcn, der gcgcbcncn falls durch Atomc N, 
O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)O-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O, -S-, 
= N enthalten kann, 

R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom oder einen einwenigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls durch Atome N, O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann sein kann oder Einheiten - 
QOy, -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, sN enthalten kann, oder durch Gruppen -NR 2 2 , -OH substituiert sein 
kann, 

B eine zweiwertige Finheil der allgemeinen Formel IV oder V 
-NR 2 -R 4 -SiR 5 2 -0-(SiR 5 2 -0)e-SiRVR 4 -NR 2 - (IV), 



-NR 2 -R 4 -SiR 5 r O-(SiR 5 2 -0) e -SiR 5 2-CH 2 - (V), 



DE 198 17 776 A 1 



R 4 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch Atome N, 
O, P, B, Si, S unterbrochen oder substituiert sein kann, oder Einheiten -C(0)-, -C(0)CK -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -O, -S-, 
enthalten kann, 

R 5 ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der substituiert sein 
kann durch Halogenatome, Carboxy-, Epoxy-, Hydroxy- oder Polyetheigruppen uhd gegebenenfalls durch Einhei- 
ten -C(OK -C(0)0-, -C(0)NR 3 -, -NR 3 -, -0-, -S-, unterbrochen sein kann, 
e eine ganze Zahl von 0 bis 5000, 
n eine ganze Zahl von mindestens 1, 

D ein Wasserstoffaiom oder eine einwerrige Einheit der allgemeinen Formel VI oder VII 
-(^ 2 -<^R-(:(0>E-(R l -E) 4 -F-(R 1 -E) 4 -(XOX^=ra2 (VI), 
-OT2<^-C(0)-E-(R l -E) a -F(R ! -E) r C(OX^m-CH r C (VII), 

einen Rest der einwertigen Einheit -N(R 2 ) 2 oder einen einwertigen iiber ein Stickstoffatom gebundenen cyclischen 
Rest -N O f dessen Ring aus4 bis 10 Atomen aufgebaut ist, die ausgewahlt werden aus C, N, O, P, S, bedeuten, mit 
der MaBgabc, daB wenn B einen Rest der allgemeinen Formel (V) darstellt, dieser nur als jeweils letzie Einheit B 
dcs Blockcopolymers der allgemeinen Formel I auftritt und D in Kombination mit eincm Rest B der allgemeinen 
Formel (V) ein Wasserstoffaiom bedeutet. 

2. Blockcopolymere nach Anspruch 1, welche ein durchschnittliches Molekulargewicht von mindestens 1000 
g/mol und hochstens 1 000 000 g/mol besitzen. 

3. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, welche eine Aminzahl von mindestens 0,01 und hochstens 6 aurwei- 
sen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I gemafi Anspruch 1, bei dem Oiga- 
nosiliciumverbindungen, die ausgewaM werden aus Verbindungen der allgemeinen Formeln VIH und DC, 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 rO-(SiR 5 2 -0) e -SiR 5 2-R 4 -NR 2 -H (VIII), 

H-NR 2 -R 4 -SiR 5 rO-(SiR 5 2-0)e-SiRVCH 3 (IX), 

mit Polyethem dem allgemeinen Formel X 

C^^TO-CXO^CR'^-F-CR^EVCCO^IIR^C^ (X), 

umgeselzl werden, wobei R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , E, F, a und e die in Anspruch 1 daftlr angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem pro Mol Organosiliciumverbindung der allgemeinen Formeln VIII und IX 
mindestens 0,1 mol und hochstens 1,5 mol Polyether der allgemeinen Formel X eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur TTerstellung von Blockcopolymeren der allgemeinen Formel I gema*B Anspruch 1 mil Einheiten 
der allgemeinen Formel VII, bei dem pro mol Verbindungen der allgemeinen Formeln Vm und DC 1 bis 1,5 mol Po- 
lyetherverbindungen der allgemeinen Formel X eingesetzt werden und im AnschluB an die Reaktion primare oder 
sekundarc Amine GH zur Absatugung der Acrylatendgruppen zugegeben werden, wobei G die in Anspruch 1 daftir 
angegebenen Bedeutungen aufweist. 

7. Verwendung der Blockcopolymere der allgemeinen Formel I gemSB Anspruch 1, zur Behandlung von textilen 
Rachengebitden, Textilfasern und Leder, als Additive in Beschichtungen und Lacken, als ZusStze in kosmetischen 
Formulierungen und als oberflachenakti ve Mittel. 
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